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第四章

金属の結晶電析過程における電流振動

はじめに

本訟では，エチレンオキシド鎖の長さが!I.なるこ極書IのN，N-ビス(ポリオキゾ

エチレン)オクタデゾjレアミノ(POOA)共存下でf 硫酸酸性水協桜からiII位規制法

によりカドミウムを結 1¥:，1，111析させる際に観dlllされる111流娠動の発脱償措!および

m流振動の娠幅 ・周期に及ぼすハロゲン化物イオンの影響について検討した
政初に，低成度のカドミウムイオンを合む航政酸性ノ主的被にPOOAを添加して

H!流 屯位1111線を測定し 国体Hi極上におけるカドミウムイオノの還元に及ぼす

二積額のPOOAの抑制効巣について検討した さらに ï[~ 濃度のカドミウムイオ

ンを含む溶液に POOAを添加して ~11 統 一 首位 1111 線と電流 一 時 11 \1 1111 線を ðlll 定し ~1l

流仮動が発現する~Il位範囲を求めた

次に。 ~11位規制法によりカドミウムを結 ，1:，11il1析させる際のm流 時間1111線を測
定し 娠動の振幅 ・周期に及ぼす電解'iIH立 POOA濃度とカドミウムイオン濃度

の影響について倹射した さらに，この実験結果に“第三Jl金属イオンのポ ラ

ログラフ的還元に及ぼす有畿カ チオンの抑制効巣 で待た基礎的な知見を併せ。

可抗振動の振幅 ・周期の変化とPOOAの抑制効巣との関係について考察した ま

た.m流振動が観測される際に得られるm析カドミウムの表I日形態を観察し カ
ドミウムの結，il，成長に及ぼすPOOAの影響を吟味した上で，電気化学的な実験結

~と結品学的な実験結果とを併せ。 POOA共存下でのカドミウムの結品屯析過泣

において観測される'i1l流振動の発現機仰を明らかにした

また， “第三諒金属イオンのポーラログラフ的還元に及ぼす有償カチオンの抑

制効巣"において述べたように，陰極上に特集吸着するハロゲン化物イオンは，

カドミウムイオンの還元に対する有償カチオンの抑制効採を弱める作用を示す

そこで.POOAとハロゲン化物イオンを共存させて電流一泡位曲線と電流 一時間

IUJ線を測定し，さらにffi析カドミウムの表面形態の観察を行い。 m疏振動の振幅
.周期に及ぼすハロゲン化物イオンの影響について検討した
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1 N， Nービス(ポリオキシエチレン )オクタデシルア ミン

共存下での

カドミウムの結晶電析過程における電流振動

1. 1 実験

装置と方法

電流ー電位IIIJ線と電流 時間曲線の測定ならびにHl析カドミウムの表面形態と

結品配向の検討に用いた装置と方法li， “第一章金属の結晶電析過程における電

位振動 I で用いたものと同じである

1. 1. 2 試薬と電極材料

使用した試薬は“第三章 3力ドミウムイオンのポーラログラフ的還元に及ぼす

N，N ビス(ポリオキシエチレン)オクタデシJレアミンの抑制効果'で用いたものと

同じである 陰極には?前処理(第一章 1)した低炭素鋼仮(日新製鋼製NCB)の上

に力ドミウムを電析(O.5MH，SO.+0.25M CdSO‘+O.05mM POOA-4， O.9Ndmぺ90ト0')
させたものを用いた 電析カドミウム陰極の表面写真と X線回折図を図4-1に示

す この 1~析カドミウム陰極の表面には?仮状結品が積層した集合体が数多く 認

められた また， x線回折図には。カドミウム結品の(∞ 1)面による(∞2)と(∞4)

回折線が認められた 陽極には白金仮(田中貴金属製。純度95.9%)を用いた

Full scale: 25000cps 

(00・2)

(00'4) 

30 60 

10μm 28 

図4-1 電析力ドミウム陰極の表面写真と X線回折図

溶液 05M H，SO‘+0.25M CdSO. +0.05mM POOA-4， 

電流密度 0，9Ndm' ，電析量 90トロン
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実験結果2 

POOA共存下で測定した電流ー電位曲線2 

カドミウムイオンの還元 ・析出に及ぼすPOOA-Iの影響について検討するため

O.IM 電析カドミウムを陰極として測定した ~fl流 - 111位 [111 線を 図 4- 2に示す

-O.64Vからカドミウムのカド ミウムイオンを含む格液について測定した ところ I

0.05 W，.l'jJ('1加する!曲線を得た(図4-2，(1)) イオンの忍元による電流が流れ始め 1

-1.0か らー!.l5Vの'i1i位飽臨|に限界電流が現れた111MのPOOA-Iを加えた場合には，

-0.32からー1.04Vの恒位範凶lmM以上のPOOA-Iを加えた場合にはI(悶4-2，(2)) 

O.04Ndm 2まで電流1.1活から 1.2Vのffi位範阻lにおいて!において電流が減少し 1

一1.2Vより負いずれの場合にもが抑制されたN字型の曲線を得た(図4-2，(3)(4))

陰極から水素気泡が発生した骨lの'i1l位で
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POOA-l共存下で測定したカドミウムイオンの電流ー電位曲線図4-2

2) 1)+O.OSmM POOA-l， 

4) 1)+SmM POOA-I 
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溶液 1) O.5M H ，50‘+O.IM Cd50.， 
3) 1)+lmM POOA-l， 



O.lMのカドミウムイオンを宮む硫酸敵性水磁波にPOOA-lOを添加して測定した

O.6Ndm zよO.OlmMのPOOA-lOを共存さ せると tHi統 一111位1111線を図4-3に示す

0.05mMのPOOA-lOを共存さりZEL、7u流僻度でUll線は負側へ移行した(図4-3，(2))
カドミウムイオンの還元屯流が抑-0.9から 1.2Vのffi位範囲においてせると!

lmMのPOOA-lOを共存させると.制された N下型のi曲線が得られた(図4-3，(3))

I止終上昇が生じる電位はより負制'1へ砂Hl流が抑制さ れ始めるm位はより正側へ，
ffi流がO.02Ndm2まで抑制された N手-0.98から1.3VのHi1iL範聞において

lt~ の 1111 線が~~~られた(図 4-:J ， (4))
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同OA-l0共存下で測定したカ ドミウムイオンの電流一電位曲線図4-3

2) l)+O.OlmM POOA-lO. 

4) 1)+lmM POOA-lO 
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縦波 1) O.5M H，SO， +O.IM CdSQ" 

3) 1)+0.05mM POOA-lO， 



O.4Mのカドミウムイオンと 5mMのPOOA-Iまたは 10を古む桜械について測定

0.B2~、POOA-Iを添加した場合!した111流 電位1111線を図4-4と図4-5に示す

図中に縦線で示す振幅を持つm流振動力、認められたら I.04Vのill位範聞では，

J町、屯位を負側に設定するに したがって次第に大きくなったffi流振動の振幅は，

0.4 カドミウムイオンの還元屯流は一1.06からーUVの111位範聞において 1らに!

POOA-1Oを含むI也被について同様に測定した屯流-it1:位Ndm tまで抑制された

POOA-IをHi流振動が観測されるm位範凶は-0$2から-O.96Vとなり
添加lした場合に比べて狭 くなった

1111線では!
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電流振動が観測される場合の電流 電位曲線

2) 1)+5mM POOA-I 

図4-4

員長波 1) 0.5M H ，50. +O.4M CdSO.. 
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電流振動が観測さ れる場合の電流 電位曲線

2) 1)+SmM POOAー10

図ト5

的被 1) 05M H ，50.， +O.4M Cd50. 

電流一時間曲線2 2 

0.4Mのカドミウムイオノを含む某磁波に5mMのPOOAーlを添加した抗波につい

~11 併 111JtfI -0.7Vで屯解したところ!て測定した屯流 時間1111線を図4-6に示す

:10秒後，IiWI時IHJの経過とともに屯流は徐々に減少 し後2.6Ndm2の氾流が流れ

S.sNdm 2のm流が0.9Vで ~11 併するとかり 1.7A1dm2で一定 とな った(図4-6，(1)) 

10秒後か らI.:¥と:t8Ndm2の~I!流は小刻みに変動しながら減少しその後?ifitオl.

l.04Vで屯解IIlJを胤則*"10.2から4秒で変動する小振動が観測された(関4-6，(2)) 

20秒後からm流fh 流はm解を開始してから 10秒後まで不規則に変動l."すると!

パルス的な屯流の強い抑制および屯流のむ激な11'1Jmを繰り返すのt』激な減少?

~11 流はOANdm zで-l.lVでil1，詳したところ，f丘流挺動が観測された(図4-6，(日))

Aとなった(図4-6，(4))

POOA-lとカドミウムイオンの濃度を変化させて l.OVで測定した屯流一時1i¥l11I1 
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線を図4ー7に示す カドミウムイオノの濃度を一定(O.4M)と l.，. POOA- l の il~ l立を

lからSn】Mまで変化させたところ，POOA-lの濃度がln】Mの場介には，9A1dm 2の 'Il!:

流が流れ その後，ill流は徐々に4A1dmzまで減少 してほほ一定となった(凶4-7

(1)). 2mMのPOOA-lを加えると， lBA品川の氾流が流れ 徐々に減少した のち?

20秒後から短い周期(約0.2秒)で変動する小振動が観測された(凶4-7，(2)).5mMの

POOA-l を加えると i パルス的なm流慌動が世Uil[IJされた(凶4-7，(3)) 方 1 力ド
ミウムイオンの濃度を025Mと低くしたところ 屯流値はO.7A1dm2まで抑制されて

ー定となった(図4ー7，(4))

POOA-lに比べて強い抑制効巣が認められたPOOA-lQとカドミウムイオノの泌

l立を変化させて -0.9Vでil[IJ定した屯流 時 IHJI曲線を図 4-8に不す l山Mの

POOA-lQとO.4Mのカドミウムイオンを含む硫般酸性水溶液について測定したとこ

ろ，電流の急激な地加と減少を繰り返すパノレス的な屯流促動が観測された(凶4-

8，(1)) ノぞルス的な111流振動において 111流が強く抑制され， O.25Ndm 2を保つ時

|目lは平均:J秒であった カドミウムイオンの濃度をO.4Mにして POOA-I0の濃度を

5mMと高くした場合にも?パルス的な電流振動が観測され， 'iu流が0.25Ndm2を

似つ時間は平均6秒と長くなった(図4-8，(2)). POOA-lQの濃度を5mMにしてカド

ミウムイオンの濃度を0九4と高くしたところ， 3;'、ら砧Idrn2のfUJを変動する小振

動が観測され，電流が0.25Ndm2まで抑制されることはなかった(図4-8，(3)) さら

にカドミウムイオンと POOA-lQの濃度を制lかく変化させて実験を行ったところ l

力ドミウムイオンの設度を一定(0.4M)に した場合には， POOA-I0の濃度が1から

5mMの範田lでパルス的な電流顕動が観測され，POOA-lQの濃度を一定(5mM)にし

た場合には!カド ミウムイオンの濃度が02からO.5Mの範凶でパルス的な屯流振

動が，0.6から0.9Mの範聞で小振動が観測された
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POOA-!共存下で測定した電流一時間曲線図4-6

溶液 O.5M H，SO.+O.4M CdSO.+SmM POOA-l. 
4)ーl.lV:1) -1刷V，
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POOA-jと力ドミウムイオンの温度を変えて測定した電流 時間幽線図4-7

3)，4) SmM 

m1IL : -l.OV， 

2) 2mM， [POOA-lj : 1) lmM， 
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内 OA-l0とカドミウムイオ ンの温度を変えて測定した電流一時間幽線図4-8

電位 -0.9V， 

~)，3) 5111M [POOA-10) : 1) 1111M， 

O.5M H，SO.+[CdSO.)+[POOA-lO)， 

3) 0.7M， [CdSO・): 1 ) ，~) 0.4M， 

r#被

カドミウムイオンの濃度と POOA-lOの濃度を変化させて-0.1目Vで測定した電流

カドミウムイオンの濃度を一定(0.7M)として POOA-時間!曲線を図4-9に示す

小娠動が観いずれの場合にも f10の浪/l(をO.5iJ、ら 5mMまで変化させたところ。

POOA-10の濃度を5mM一定としてカドミウムイオ

小振動が観測された(図4-9，(:3))
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ンの濃度を0.9Mと布くした場合にも，

また，測された(図4-9 ， (1)(~)) 



1 

日

4仙川州州制点
4 

。
2 
市附州制榊附附WfW(刑JliW日ト"-.

10， 

4 

N
E
刀
〈

¥

。
3 

日

ゆ桝馴榊Ir/い哨州、制
4 

4 3 2 

町lln

。
。

t / 

POOA-l0共存下で観測される小振動図4・9

電位 -O.85V， 

2)，3) 5mM [pOOA-IO) : 1) O.5mM， 

O.5M H，SO.+[CdSO.)+[POOA-IO)， 
3) O.9M， [CdSO.l : 1)，2) O.7M， 

溶液

カドミウムイ オンと POOA-IOの漉I止の対数小振動の上限と下限の電流値を，

POOA-1Oの濃度をO.25mMか らImM卜した結巣を図4-10に示すに対してプロッ

上限と下限の Hi流 {ífi は次第に低 ~ß流密度側へ拶行l."まで徐々に向くすると I

イノ上限と下限のHl流イifiは一定になったlmM以上の POOA-1Oを添加すると 1

上限と下限の~1I流値は急カドミウムイオンの濃度をO.IMから徐々に向くすると，
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図ト10 小旗動の上限と下限の電流値に及1ます問OA-l0と

カドミウムイオン温度の影響

溶液 (企)O.5M H，SO..+0.7M CdSO‘+[POOAー10]， ~G位 -0.85V 

(・)0.5M H，SO‘+5mM POOA-lO+[CdSO・1.電位 -O.85V 

POOA-lOの濃度を一定(5mM)として?カドミウムイオンの濃度を0.04から0.7M

まで変化させて，ーO.85Vで電流一時HlJ曲線を測定した カドミウムイオンの濃度

をO.IM以下にすると?屯流は30砂後から一定値を示 し iR流振動は観測されなか

った また?カドミウムイオンの漉度を0.2M以上にすると。小振動が観測された

}定電流他および小振動の上限と下限の電流値の対数を力ド ミウムイオノ濃度の

対数に対してプロ y 卜した結集を図4-11に示す }定電流備ならびに小振動の

上限の電流値とカドミウムイオン濃度の対数との聞には!直線関係が成立し!そ

の傾きは1.21となった
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カドミウムイオン濃度に対する一定電流値および図4-11

小振動の上限と下限の電流値の対数プロット

電位 O.85V， 

(圃)下限のm流値
協液 O.5M H，SO‘+SmM POOAーIO+[CdSO.]。

(企)上限の電流値I(・)一定ili旅値!
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活殺をかく伴しながら測定した電涜一時間曲線図4-12

1tl位 一l.04V.裕被 O.5M HZSU4+0.4 CdSu4+5mM POOA-l， 
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O.4Mのカドミウムイオノと5mMのPOOAーlを共存させてーl刷Vで屯解すると

パルス的な屯流振動(悶4-6，(3))が観測される 同じ条件で抗械をかく fH8ω叩m)し

ながら測定した ~ü流 時U¥JIII!線を図4-m こぶす かく円、しながら測定したとこ

ろ パルス (r'，な屯流振動は消火し!代わ って，6tJ、ら llNdm2 の H~流裕度範凹lを変

動する 小振動が杷1dlr.された POOA-IO共存下でパJレス(r0な，;(l流振動が観測され

る条判で，治被をかく排しながら111流 一時li¥J1111綿を測定した場合にも!問機にパ

ルス的な111流娠rrljlは消失し 小娠動が観測された

1. 2. 3 電析カドミウムの表面写真とX線回折図

POOAを古まない倣敵酸性水溶液から待た電析カドミウムの表而写真を図4-1:1

に示す O.7Vで電解した場合には， 一辺が5から15μmの板状結品が重な った集

合体が数多く認められた(図4-13，(1)) 個々の集合体の底I日は， 陰極として使用 し

た屯析カドミウム(図4-1)に認められ る集合体の底面に比べて広くなっている

しかし， 陰極表面の凹凸(5-10μ叫や集合体の数(約14似削困Imm2)に ほとんど差

は認められなかった 一方，-O.8Vで電解 した場合には。多数の針状結晶が観察

された(図4-13，(2))

1 圃~~圃匡電睦豊田画~.・rl/F/，凶・・ 2 
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2 

3 

4 

一10μm 
図4-14 POOA-l共存下で析出させた電析カドミウムの表面写真

溶液 O.5M H，SO・+O.4MCdSO・+5mMPOOA-l， 電析時間 5分 1
Hl位 1)-O.7V， 2) -O.9V. 3)ーl倒V，4)ーl.lV

O.4Mのカドミウムイオンと 5n】MのPOOA-lを含む溶液から得た'lll析カドミウム

ロ表而写真を図4-14に示す ーO.7Vで5分UlJ電析させて待た屯析物の表面に 1;1， 

-辺が5から 10μmの仮状結，fhが積層した集合体が数多く認められた(図4-14，(1))

. O.9Vで屯解すると。花弁状の ~H、結晶の集合体が観察された(図 4- 14 ，(2)). -1仰

とーl.lVで電解した場合には!直径が1μm以 Fの小さな粒状結品の集合体が全而

こ析出していた(図4-14，(3)(4)) 

O.4Mのカドミウムイオ ンと5mMのPOOA-1Oを宮む溶液から得た屯析カドミウム

0>>.凶1写真を図4-15に示す O.7Vで5分1lUIE僻したのちの表面にはf 一辺が5か

シ10μ mの仮状結品の集合体が数多く観察された(凶4-15μ)). -0約VでH.i:解する

と， 一辺が5から 15μmの仮状結品の集合体が数~く認 め ら れた (図 4- 15，(2))

O.9Vで電解すると l 自筏が約lμ凶の粒状結，lJ，が企画に認められた(1胡4-15，(:;))
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図ト15 P∞A-10共存下で析出させた電析カドミウムの表面写真
裕被 O.5M H ，50 o+O.4M Cd50o+5mM POOA-IO， ;~析時間J : 5分!

1ll位 1)-0.7V， 2) -0.8V， 3) -0.9V 

図4-71こ示すm流一時間1曲線を担l定した条件で， 5分間m解して待たm折カド
ミウムの表面写真を， 図4-16に示す 1(1流が4A/dm2で一定 となる場合(図4-7正1))

には 球状の電折物(直径約10μ 皿，図4-16，(1))が?ま た，小娠動が観測される場合

(凶4-7，(2))には。先端に丸みのある突起した電析物(也径約10μ m，高さ約20μm，

図4-16，(2))が観察された 突起した電析物の先端部を拡大して観察した ところ，

多数の花弁状の薄片が複雑に入り組んで析出 している ことがわかっ た(図4-16，(3))

パルス的な電流娠動が観測される場合(図4-7，(3))には世結品が集合した塊状の

lli析物が全面に析出し(図4-16，(4))，llt流が0.7N<曲 2まで抑制される場合(図4ー7，

(4))には，全面一織に微結晶(直径1μm以下)が析出 していた(図4-16β))

0，7Mのカド ミウムイオンと5mMのPOOA-10を含む協桜から 1 小振動(図4-9，(2))

が観測される-0郎Vで m解時間を変化させて持た屯析カド ミウムの表面と断而

-120-



の電子顕微鏡写真を，図4-17に示す 陰極として川いた素地の表而には，板状

紡品が積層した集合体が数多く認められ，断而写真には先端が狭く突起した組織

が認められた(図4-17，(1)). 2分電解したのちの表而には?陰極紫地に比べてI{Iが

JLい板状結品の集合体が観察され，また，断而写真を見ると。仮状結品の底面は!

点地として用いた1fi析カドミウムに比べてより広くなった(図4-17ρ)) さらに!

7分宿析したのちの表面には，底面の広い集合体が観察され，断面写真から集合

体の底面がさらに広くなっていることがわかった(図4-17，(3)) 屯析カドミウムの

厚さはいずれも約25μmであり 111解時laJが経過してもほとんど変化しなかった
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1 i;寝泊ak--E#FXJ車盗事iム官軍圃111 4 

ト一一一一→ ト一一一一→

2 ・圃園.:i~i3姐r;~必晶司E曹関・ 5 

3 

トーー一--i ト一一一一寸
20μm 20μm 

トー一一一一→
5μm 

図十16 POOA-1とカドミウムイオンの温度を変えて析出させた

電析力ドミウムの表面写真

溶液 O.5M H ，SO .+[CdSO.l+[POOA-ll。電位 I.OV，電解時間 5分，

[CdSO.): 1)-4)O.4M， 5)0.25M， [POOA-I): 1) 101M， 2);1)2mM， 4)，5)5mM 
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2 

一
図4-17 電析力ドミウムの表面と断面の経時変化

溶液 O.5M H，SO.+O.7M CdSO.+5mM POOA-lO. 
電位 O.85V，電解時間 1) 0分，2) 2分，3) 7分
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底ifuの11:~ 、集合体が認められる1u析カド ミウム(図4-17，(3))の表而を垂直方向か

ら 隙~した 電子顕微鏡写文，および屯折カドミウムの X 線回折図を図 4- 18に 示

す ほ面の広心、紙状結品の側而にはI 小さな粒状結品が数多く観察された また?

X線回折図には。カ ドミウム結品の(血H)而によ る(∞2)と(∞4)回折線が認められ

た

Full scale: 110∞Ocps 

一 30 

10μm 

(00，2) 

上
60 

28 

図4ー18 電析カド ミウムの表面写真 とX線回折図

溶液 O.5M H，SO.+O.7M CdSO.+5mM POOA-IO， 

電位 一O.8SV，電解時間 7分
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1. 3 考察

1. 3. 1 カドミウムイオンの還元に対するPOOAの抑制効果

カドミウムイオン(O.IM)のみを含む硫酸酸性水裕被について測定した電流-~11 

位曲線は， -O.64Vより電流が流れ始めて1111調噌加する曲線となった(図4-2，(1)，

図4-3，(1)) 一方， POOAの濃度を高くするにしたがってp カドミウムイオンの還

元1(1流は次第に抑制され， 5mMのPOOA-lまたはlmMのPOOA-1Oを添加すると，

N字型の屯疏 電位曲線が得られた(図4-2，(4)，図4-3，(4))

“第三章 3カドミウムイオンのポーラログラフ的還元に及ぼすN，N→ピス(ポリ

オキンエチレン)オクタデゾルアミノの抑制効果"で述べたように， POOAli.酎i

酸徴性水溶液中でプロトンを付加し，第四級アンモニウムイオンとして電極上に

吸着する 地位を負側に設定するにしたがってI 正電荷を持つPOOAは，静'iil気

力により負に帯電した陰極上に強〈引きつけられI より密な吸着屑を形成する

[76，80] このため， POOAの捜度を高くするとv 負側の電位においてカドミウム

イオンの還元がより強く抑制され，電流 電位曲線はN字型となると考えられる

また POOAの濃度を高く するにしたがってe カ ドミウム陰極上に吸着したPOOA

が水素イオンの還元を強く抑制することに起因して，電流ー電位曲線の最終上昇

はより負側へ移行すると考えられる POOA-l0を添加して得た N字型の電流一

地位i曲線において電流が強く抑制される電位範囲{ー0.95-ー13V)は， POOA-lを添

加した場合に電流が強く抑制される電位範囲(-1.0-ー1おv)に比べて広<.電流

電位曲線における最小電流値は低くなる(POOA-l: O.04N佃ペPOOA-l0: 0.02 

N血勺 また，O.4Mのカドミウムイオンと5mMのPOOAを含む溶液について電流

時間曲線を測定すると，図4-4と図4-5中に縦線で示す娠編を持つ電流娠動が

観測される 電流振動が観測される電位範囲は， POOAーlに比べてー10の方が狭

くなり 1 電流が低い値まで抑制される電位範囲は， POOA-lより 10の方が広く

なる これらの事より，カドミウム陰極上において， POOA-lに比べてー10の方

がカドミウムイオンの還元を強く抑制することが明らかになった

POOA-lとカド ミウムイオンの濃度を変化させて 1.0Vで測定した電流時間曲

線(図4ηにおいて 1 カドミウムイオンの護度を一定(O.4M)とし， POOA-l由濃度

を1から5mMまで高くすると p カドミウムイオンの還元に対するPOOA-lの抑制

効果が強〈現れ，小振動を経て，パルス的な電流振動が認められるようになる

(図4-7，(1)-(3)) この場合，定常電流値と電流娠動の下限の電流値li，POOA-l 

の捜度を高くするにしたがって低くなる また， 5mMのPOOA-lに対してカド ミ

ウムイオンの漉度を0.4からO.25Mと低くすると，電流値は0.7Ndm'まで抑制され
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て一定価を示す(図4-7，(4)) カドミウムイオンと POOA-1Oのil:1，/且を変えて測定し

た屯流一時r:u1111紘(図4-8)において?カドミウムイオンの濃度を一定(0.4M)と し，
POOA-IOの濃度をlから5mMまで変化させると i パルス的な電流賑町Jの下限のHi

流仙(POOA-IOによって強く抑制された電流他)を保つ時間lは，平均3から6秒と長

くなる(図4-8，( I )(~)) また， POOA-1Oの濃度を一定(5mM)とし，カドミウムイオ

ンの濃度を0.5から0.7Mと高くすると 1 パルス的な屯流振動は小振動へと変化し

て娠動の下限の電流値は高くなる(図4-8，(3)) これらの ~Ji より， 一定濃度の POOA

に対してカド ミウムイオンの濃度を低くすると，カドミウムイオンの還元に対す

るPOOAの抑制効梨が強く現れ。カドミウムイオンの脱皮を向くすると POOAの

抑制効果が弱くなることが明らかになった

1. 3. 2 電析カドミウムの結品成長

O.4Mのカドミウムイオンのみを含む硫酸徴性水浴液から。 -0.7Vでffi解して得

た111析カドミウムの表[日には 1 仮状結品が置なった集合体が数多く認められる

(図4-13，(1)) イ国々 の集合体の底而は，陰極紫地として用いた電析力ド ミウム(図

4-1)に比べて広くな っている この掛合，カ ドミウム結晶は，転位による窃やか

な結品成長[71，72，83]をするものと考えられる ところが， -0.8Vで5分間電解して

得た電折カドミウムの表面には 1 多数の針状結品が観察される(図4-13，(2)) 同じ

条件で30秒間電解 したときには，素地として用いた電析カドミウムの仮状結品の

上に多数の微結品が留められた この事より t 素地の板状結品の上に多数の結品

筏が生成し， 微結晶を経て 1 カド ミウ ムイオンが補給されてくる母液側へ優先的

に成長する結果，針状結晶が析出するものと考えられる なお，-O.8Vより負側

の電位では，針状結晶が短時間で急激に成長した

POOA-Iまたはー10を添加して。 -O.7Vで電解して待た電析カドミウムの表面に

は，いずれも板状結品の集合体が数多く認められる(図4-14，(1)。図4-15，(1)) 個

々の集合体の大きさは， POOAを添加しない場合に認められる集合体に比べて小

さく ，POOAが紙状結品の成長を抑制していることがわかる

POOA-Iを添加して。 -0.9Vで電解して得た電析物の表面には，部い花弁状の

結晶からなる集合体が数多く認められる(図4-14，(2)) 一方， POOA-1Oを添加して，

-0.8Vで電解した場合にはp 板状結品が積層した集合体が数多く認められる(図

4-15，(2)) いずれの場合にも， POOAを添加しない場合に認められた針状結晶(図

4-13，(2))は析出しなかった これらの結果は，陰極上にl曲者したPOOAが 1 微結

品の電流方向(カド ミウムイオンが補給されてくる方向)への優先的な成長を抑制
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することを示す また， POOA-lに比べて吸着力の強いPOOA-1Oは m折物のm
流方向への成長をより強〈抑制する結果，突起物は析出せす板状結品の集合体か

らなる比較的平lItな電析物 となると考え られる 負側の'i(1位(POOA-1:-1.04V

POOA-IO:-0.9V)で電解した場合には!いずれも，多数の粒状結品が陰極素地の上

に認められる(図4-14，(3)，図4-15，(3)) この場合?静屯気力により陰極上に強 く

吸清したPOOAは カ ドミウムの結品成長を等方的[84]に強く抑制していると考え

りれる

3， 3 電流振動の発現

カドミウムイオン(O.4M)とPOOA-l(5mM)の濃度を一定とし電解電位を変化させ

て電流一時間曲線(図4-6)を測定すると ，'-0.82からー0.94Vの電位範由lではI 小娠

動(図 4-6，(2))が， -0.96から I.04Vの電位範凶では， パ Jレス的な電流振動(図

4-6，(3))が観測される さらに負側のl.lVにおいて?電流は低い値(O.4Ndm')まで

抑制されて一定値を示す(図4-6，(4)) また， POOA-1Oについても，電位を変えて

電流 一時間曲線を測定したところ?電位を負側に設定するにしたが って?小仮面j

からパルス的な電流振動を経て，さらに負側の電位において，電流は低い値で一

定となった これらの事より，電位を負側に設定するにしたがい，水素イオンが

付加して正電荷を持つPOOAカチオンはより強く陰極表面に吸着しf その抑制効

果が強くなると 1 小娠動がパルス的な電流振動に変わることがわかる すなわち!

POOAカチオ ンがカドミウムイ オンを透過させやすい吸着層を形成する正唖uの電

位では?小振動が発現しi カドミウムイオンを透過させにくい吸着届を形成する

負制lの電位では パルス的な電流鋸動が発現すると考えられる

小接動の発現 カドミウムの結晶1Ii析過程において観測される小振動(図4-9)に

おいては!いずれも電解開始とともに。大電流(15-20Ndm')が流れ，その後I 電

流は振動しながら減少してI 約l分後からほぼ一定の電流密度範囲で振動する

カド ミウ ムイオンの濃度を一定(0九A)にし，POOA-1Oの漉度を高くすると，定常

的な小掘動が観測される電流密度範囲が低電流密度側へ移行するとともに，小振

動の長幅は小さくなる(図4-10) 一方， POOA-1Oの濃度を一定にし，カドミウム

イオ ンの濃度を高くすると，小編動が観測される電流密度範囲は急激に高電流密

度側へ移行する この事より， POOA-l0は，小振動の発現において抑制因子(屯

流を減少させる因子)として作用し。カドミウムイオンは$活性因子(電流を増加

させる因子)として作用することが明らかになった なお， POOA-1Oの濃度を
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I幽M以上にすると小編動が観測される電流密度範囲がほぼ一定となること より 1

カドミウム陰極上でのPOOA-lO白吸治は， lmMで飽和に述すると推定される

POOA-lOの濃度を一定(5mM)とし，カド ミウムイオンの濃度を変化させて測定

したm続 時間山線の定常電流値と小振動の上限の電流値は。カドミウムイオノ
の濃度の1.21乗に比例して増加する(図4-11) 金属イ オ ノの還元 ・析出過程が自

然対流をともなう拡散による金属イオンの愉送過桂によ ってllt速される場合iR

統一時!日1曲線における限界電流備は!金属イオンの母液濃度の1.25乗に比例する

[61，62] 小娠動の上限の ~11i配値がカドミウムイオンの母液濃度の1.21乗に比例し

たことより 定常的な小娠動が観測される場合の上限の112流他は。還元 ・析出過

程が自然対流をともなう拡散によって律速される場合に出現する限界宙流値に対

応することが明らかになった したがって，小振動が観測される掛合に認められ

るm解初期jの電流の減少1;1，次のように説明できる 電解を開始する前の陰極近
傍には母液濃度と等しいカドミウムイオンが存在するので 市解開始とともに，

カドミウムイオンの還元による大電流が流れる その後 1ll解によるカドミウム

イオンの消費にともな って陰極近傍に拡散j自が形成され 陰極表面のカドミウム

イオン濃度が低くなるにしたがって，tE流値は徐ゐに減少する 陰極近傍のカド

ミウムイオン濃度と母波浪度の差が大きくなり.自然対抗[82]が生じると 鉱散

防の厚さは一定に保たれるようになる この結巣l 小振動の上限の屯流値は 初

期に減少したのち， 一定となるものと考えられる 一方守小編動の下限の電流値

は，抑制因子である POOAの濃度を高くするにしたがって?低電流密度側へ移行

する このことより?下限の宙流は 1 限界電流値から POOA-lOの吸着効果によ

り抑制された値を示すと考えられる

POOA-1を含む熔厳について，典型的な小振動(図4-7，(2))が観測される条件で

電解して得た¥Il析物の表面には 1 薄い花弁状の結品からなる集合体が認められ

(図4-16，(3))，POOA-lOを宮む溶液から典型的な小振動(図4-9，(2))が観測される条

件で7R解して得た111析物の表面には舷状結品の集合体が認められる(図4-17，(2)(3))

花弁状結晶または仮状結品のような薄い結品が成長することは 1 それぞれの結品

の広い底面にPOOAが吸着して結晶の厚さ方向への成長を抑制しl 結晶の縁の部

分が優先的に成長することを示唆する したがって，小振動は 1 これらの結晶の

縁の部分において，POOAとカド ミウムイオンの濃度が変化することにより出現

することが示唆される

花弁状の結品に比べて結晶の成長過密を観察しやすい板状結晶について，表面

形態と断面組織の経時変化を観察したところ?時間の経過とともに，板状結品の

-128ー



底面は次第に広くなり!その数は減少した(図4-17) また!屯析カドミウムのl早

さは，時聞が経過してもほとんど変化しなかった この仮状結品について X線回

折を行うと，カドミウム結品の{∞ 1)面による強い回折線が認められることより l

上述の級状結晶の底面はカドミウム結品の(00'1)而である ことがわかる(図4-18)

また。板状結品目集合体を拡大した電子顕微鏡写真において 集合体の側面には

小さな結晶が数多く析出しているのが認めりれる これらの事より ，POOA-10 

は，カドミウム結品の(∞ 1)面上に極めて密な吸着胞を形成し. (∞1)面の垂直方

向への成長を強く抑制しI 結品は(∞，1)而と平行な方向へ優先的に成長すること

が明らかになった また。側面に多数の小さな結品が認められることは!カドミ

ウム結Bi1，が{∞1)[1面と平行な方向に成長する際に，その側面に新たに微結品が析

出することを意味する[83] 第三fti3で述べたように. POOAー10の拡散速度はカ

ドミウムイオノの拡散速度に比べて遅い したがって I 新しく析出した微結晶表

而のPOOA-1Oの濃度はl それ以前に析出して， POOA-10の吸器が飽和lに達して

いる結品表面に比べて低くなる このため?微結晶上でのカドミウムイオンの還

元に対す るPOOA-1Oの抑制効巣は， 一 時的に弱くなる この結果 電流は

POOA-1Oによ って抑制された値から 1 自然対流をともなう拡散によって規制さ

れる価まで増大する カドミウムイオンに比べて拡散速度の遅いPOOA-1Oが微

結品の周辺部と母液側から補給され，微結品上でのPOOA-lOの吸着が飽和に達

すると I 再び還元電流は抑制されて低い値を示す 1 . 3 . 1で述べたように，小

振動が観測される正側の電位では!陰極上に岐着したPOOA-lOカチオン問の静

電気的な反発のために，カドミウムイオンの還元を完全に抑制するほど密な吸着

層は形成されない このため，吸着層の空隙を通ってカドミウムイオンが還元・

析出し 1 新たに微結品が形成されると 1 電流は再び増加する このような新しい

微結晶の出現と徹結晶上でのPOOAの吸着層の形成が競争的に繰り返され，小振

動が発現すると考えられる また， POOA-1を添加した場合には。突起した集合

体を構成する花弁状結晶の縁の部分で，同様の過程が繰り返されていると考えら

れる

このような個々の集合体上での電流変化は極めて小さいものであるがI 陰極上

に存在する多数の集合体上での変化が積算されると，本研究で観測されるような

小娠動となると考えられる なお，多数の集合体上における小さな電流変化がI

平均化されることなく 1 一定の振幅を持つ小振動として観測されるためには 1 個

々の集合体上での電流変化が同期していると推定されるが!この占については結

晶の成長速度，カドミウムイオノとPOOAの拡散速度などをさらに詳しく吟味し。
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検討することが必要であると考えられる

パルス的なパルス的な1111市銀動を鋭式的に図4-19に示すパルス振動の発現

(b)小刻みな変動を伴う電1I.H車蝦動においては(a)1u流の急激な期加(図4-19，d-.)

(c) ffi流の急激な減少(図4-19，b-c)および(d)電

流の強い抑制(図4-19，c-d)が繰り返される

流のゆるやかな減少(図4-19，.-b)。
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パルス担.. 由の複式図図4-19

負側電解液の組成を一定にして電位を変化させた場合には。パルス的な娠動は，

POOAに1吋電位を一定にして電解液の組成を変えた場合には!の電位(図4-6)で。

. 
〆、また?図4-8)で観測されるしてカドミウムイオンの濃度が低い条件(図4-7，

溶液をかく砕しながら電流一時間曲Jレス的な電流振動が観測される実験条件でl

パルス的な電流掘動(図4-6β))における電流の強い抑制は消失線を測定すると，

かく枠によりカドミウムイオンの拡散届を薄小娠動が観測される(図4-12)し，

パルス的な電流騒動における電流の周期的な強い抑制が消失することく保っと.

カド ミウムイオンの厚い拡散庖が周パルス的な電流振動が観測される際に，lま，

POOAの濃度を一定にニれらの結巣と期的に形成されている ことを示唆する

カドミウムイオノの還元に対すしてカドミウムイオンの濃度を低くした場合に，

パルス的な図4-8)ことを考慮すると 1

次のような過程により発現すると考えられる
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(1) m解を1mMiする liiiの陰極表而におけるカドミウムイオン濃度は，IJ被濃度
に等しく， そのため， POOAの抑制効県は*jく 111解をImMiすると。よきな

m流が流れる
(2) ，I!解に より陰極点f(uのカドミウムイオン政肢が低下するにしたがって， ~Il 

流は徐々に減少する

(:!l陰極表而のカド ミウ ムイオン浪度が減少して臨界値に述する とτ カドミウ

ムイオンの還元 析出に対するPOOAの抑制効果が強く現れ，HI流は急激に

低い他ま で抑制される

(4) irr流が抑制されている間にも，liJ披側からカ ドミゥムイオンが拡散によっ
て締給されるため?陰極表面のカド ミウ ムイオノの濃度は.Wl1mし 表面m
l立が臨界価に遣すると，POOAの抑制効採は弱くなり ， ~R流は急激にli'1大す

る

このような(2)-(4)の過程を繰り返すことにより，パルス的な1s:流振動が発現す

るものと考えられる

これまで述べてきたように.POOAを含む硫酸酸性水溶液からカドミウムを結

MllIl析させる際には，実験条件に依存して，鋸幅が小さくて周期の短い小編動と?

振幅が大きくて周期の長いパルス的な711流娠動とが観測された 小振動が観測さ

れる場合にはp 五れ、花弁状または板状のカドミウム結晶の集合体が数多く析出し

た これらの結品の縁の部分でI カドミウムの結品成長とPOOAのl盟諸問の形成

が舵争的に生 じ，カドミウ ムイオンの還元に対するPOOAの抑制効巣が周期的に

変化する結巣，小振動が発現することが明 らかにな った 一方，パルス的な振動

が観測される場合には 小さな粒状結，p.Jが数多く析出した 粒状結品からなる比

較的平滑な陰極表面において，カドミウムイオンの拡散庖が周期的に形成されt

カドミウムイオンの還元に対するPOOAの強い抑制効果が'̂J則的に現れる結*.
パルス的な電流娠動が発現することが明らかにな った
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2 カドミウムの結晶電析過程における電流振動に

及ぼすハロゲン化物イオンの影響

2. 1 実験

2. 1. 装置と方法

ffi疏-ni位1111線と屯疏 一時間1111線の測定ならびに屯析カドミウムの表[日形態と

結llb配向の検討にJDいた装i世と方法1;1， “第一 t:i 金属の結 。1~lm析過尽における電

位振動 で用いた ものと同じである

2. 1. 2 試薬と電極材料

使用した試薬1;1， “第三草 3カドミウムイオンのポ ラログラフ的還元に及ぼ

すN，Nービス(ポリオキゾエチレノ)オクタデシノレ7 ミンの抑制効果日 で用いたも の

と同じである 陰極には?前処理(第一章 1)した低炭素銅版(日新製鋼製NCB)の

上に カドミウムを屯析(第四章 1)さ せたものを用いた 陽極には φ 白金仮(問

中賞金属製!純度99.9%)を用いた

2. 2 実験結果

2. 2. POOA-l0とハロゲン化物イオノ共存下で測定した電流 電位曲線

POOA-lOとハロゲン化物イオン(Cl-，Br-， 1一)を共存させて測定したカド ミウム

イオノの電流 電位I曲線を図4-20に示す O，IMのカ ドミウムイオンを古む1智被

(O，5M H，SOけについて測定した曲線は， -0，62Vより電流が急激に増加する IIIJ線

となった(図4-20，(1)) カドミウムイ オノと5mMのハ ロゲン化物イオンを古む曲線

は!カドミウムイオンのみを含む曲線 と重なり 1 変化は認められなか った(図

4-20，(2)). 5mMのPOOA-10のみを添加して測定した曲線は，-1.0から 1.4Vの'lR位

範聞において.1tl流がゼロ近くまで抑制 された N字型の曲線となった(図4-20，(3))

POOA-10とハロゲン化物イオンを共存させて測定した I曲線は， POOA-10のみを

添加したI曲線に比べて， -0，8から1.4Vの電位範囲において，電流の増加が認め

られた(図 4- 20，(4)~(6)) 電流の増加は 1 塩化物イオノ，臭化物イオン， ヨウ化

物イオンの順に大きくなった
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POOA-l0とハロゲン化物イオン共存下で測定した電流ー電位曲線図4-20

3) 1)+5mM POOA-IO， 2) 1)+SmM KCI， KBr， KI。

6) 3)+5mM Kl 5) 3)+5mM KBr， 

1) 0.5M H， 50 .+0. 1M Cd50. ， 

4) :l)+5凶MKCI. 

POOA-l0とハロゲン化物イオン共存下で測定した電流 時間曲線2 2 2 

O.4Mのカドミウムイオノと 5mMのPOOA-1Oを含む溶液に具化物イオンを添加し

カド Eウムイオ/と0.95Vで測定した電流 時間曲線を図4-211こ示すて 1

!品JUJ約12秒の振幅約8Ndm2， POOA← 10のみを含む溶液について測定したところ，

5mMのPOOA-I0とO.5mMの共化物パルス的な電流振動が観測された(図4-21，(1))

パルス的なm:流振動の娠怖は*':15.8Ndm 2と小さくなり ，イオンを共存させると 1

5mMの共化物イオンを共存ささらに 1周期jは約3.1秒と短くなった(図4-21，(2))

パルス的なm流振111流は電解|出始10秒後から3.7A1dm2で一定値を示しせると t

添加するハロゲノ化物イオ/の泌JJtを日このようにlI!1Jは消失した(図4-21，(3)) 

電流が一定値を示す傾向は1塩化物イオパルス的な111流振動が消失しくすると

ンとヨウ化物イオンについても認められた

カドミウムイオンと POOA-1Oを含む掠被に lmMのハロゲ〆化物イオンを添加し
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て測定した電流一時/UIull線を図4-22に示す 極化物イオンを添加した場合には

振幅約7.8Ndmz，周期約5.8秒のパルス的なHl流娠動が観測された(図4-22.(1)) 共

化物イオンを添加した場合には。振幅約5Ndm' 周期約2.3秒のパルス的なm:流

振動が観測された(図4-22，(2)) ところがl ヨウ化物イオンを添加すると1tl流は

3.7Ndm 2で一定値を示 した(図4-22，(3)) 

POOA-10の濃度を一定(5mM)としι ハロゲン化物イオンの濃度を変化させてm
流一時間曲線を測定したところ!ハロゲン化物イオンの濃度を高くすると?パル

ス的な'111流振動は消火し電流は一定値を示 した(図4-21) パ Jレス的な電流仮面J

における最も低い電流値(下限の抵抗値)と一定電流値を ハロゲン化物イオン濃

度の対数に対してプロットした結果を図4-23に示す いずれの場合にも ハロ

ゲン化物イオンの濃度を高くするにしたがって 1 下限の電流値(図4-23，. ....) 

は高電流密度制'1へ移行した さらに程度を高くすると 1 パノレス的な電流仮動は消

失し電流は一定値(図4-23，0ロム)を示した ノ勺レス的な電流振動が消失する

電流密度は塩化物イオンについては50mM 臭化物イオンについては5mM，ヨウ

化物イオンについてはO.lmMであった

パルス的な電流仮動において下限の電流値を保つ時間を 1 塩化物イオンと臭化

物イオン濃度の対数に対してプロッ卜した結果を図4-24に示す ヨウ化物イオ

ンについては，低濃度でパルス的な電流掘動が消失したので!下限の電流値を保

つ時間に対するヨウ化物イオンの影響を検討することはできなかった 下限の電

流値を保つ時間は 1 塩化物イオ ンと臭化物イオンの漉度を高くするに したがっ て I

次第に短くなった

パルス的な電流振動における最も高い電流密度(上限の電流密度}を。塩化物イ

オンと臭化物イオノ濃度の対数に対してプロットした結果を図4-25に示す 塩

化物イオンと臭化物イオンの獲度を高くすると，上限の電流値は次第に低くなっ

た
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図4-21 POOA-10と臭化物イオ ンを共存在せて測定した電流一時間曲線

溶液 I)O.5M H ，50 .+O.4M Cd50.+5mM POOA-IO. 2) 1)+0.5mM KBr， 
~) 1)+5mM KBr.電位 O.95V， 
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問 OA-l0とハロゲン化物イ オンを共存させて測定した電流一時間曲線図4-22

1) O.5M H，50.+0.4M Cd50.+SmM POOA-lO+lmM KCI t官液

2) O.5M H， 50 .+O.4M Cd50.+5mM POOA-10+ lmM KBr 

3) O.5M H，50・+O.4MCd50・+5mMPOOA-10+ lmM Kl 
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図4-23 パルス娠動の下限の電流値に及ぼすハロゲン化物イオン渥度の影響

格被 O.5M H， 50 .+O.4M Cd50.+5mM POOA-lO+収1.X=KCl. KBI. KI. 
電位 O.95V 
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図4-24 パルス娠動の下限の電流値圭保つ時間に及ぼす

ハロゲン化物イオン温度の影響

裕被 O.5M H， 50 .+O.4M Cd50.+5mM POOA-lO+(X]. X=KCl. KB， 
電位 O.95V 
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図4-25 パルス娠動の上限の電流値に及ぼすハロゲン化物イオ ンJI度の影響

能被 O.5M H，SO‘+O.4M CdSO o+5mM POOA-IO+医J，X=KC1， KBr， '<Il位 -O.95V 
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図4-26 電析力ドミウムの結品形態に及ぼす臭化物イオンの影響

t容桜 O.5M H，SOo+O.4M CdSOo+5mM POOA-IO+[KBrl. 1) OmM， 2) O.5mM， 
3) 5mM.電位 -O.95V 
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2. 2. 3 電析カ ドミウムの表面形態

POOA-lOと臭化物イオンを含む的液から-O.95Vで11l解して得た'111析カドミウム

の表而写真を図4-26に示す POOA-1O(5Il1M)のみを含む溶液から得た抱析カドミ

ウムの表而に 1;1:，縁の部分が不規則な小結品が数多く認められた(図4-2(i，(I)) 

POOA-lOと臭化物イ オン(O.5mM)を共存させた場合に 1;1:，一辺がlから3μ mの板状

結IHzの集合体が析出していた(凶4-26，(2)). POOA-lOの濃度を一定とし 1 央化物イ

オンの躍度を高く (5Il1M)すると 板状結品の!早さは厚くなり1711析物の凹凸はWI

大した(図←26，(3)) 

POOA-1O(5Il1M)と三種類のハロゲン化物イオノ(ImM)を古む溶液か ら得た 1Ei:折

カドミウムの表而写真を図4-27に示す POOA-lOと風化物イオンを共存させた

場合にはt 縁の部分が不規則な小さな給品が数多く認められた(図4-27，(1)) 兵化

物イオンを共存させた場合には縁の部分が丸みをもつ仮状結品の集合体が観察さ

れた(図4-27，(2)) ヨウ化物イオンを共存させた場合にはI 縁の部分が明確な仮状

結品の集合体が認められた(図4-27，(3)) 電析カドミウムの結品形態は. 1包化物イ

オン 臭化物イオン 1 ヨウ化物イオンの附に明確になった
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図4-27 電祈カドミウムの結晶形態に及ぼすハロゲ ノ化物イオンの影響

溶液 O.5M H ，SO.+O.4M CdSO， +51l1M POOA-lO+lmM X， X~ 1) KCI. 2) KBr， 3) KI. 

'iR位。侃V
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2. 3 考察

2. 3. カド ミウムイオ ンの還元に及ぼすハロゲン化物イオ ンの影響

POOA-lOとハロゲン化物イオンを共存させた硫酸酸相水溶液について測定し

たfH流ー屯位1111線(lilI4-2日)において!ハロゲン化物イオンのみを添加して測定し

た1111線(凶4-20，(2))は J、ロゲン化物イオノを合まない硲披の1111線(図4-20，(1))とlfi

なり変化は認められない この事より ハロゲン化物イオン11¥J~， では，カドミウ

ムイオンの還元に影響を及ぼさないことがわかる POOA-lOのみを添加してiJllj

占すると。 N字型の1111線(図4-20，(:J))が得 られ POOA-lOは ~側の 111位において

カドミウムイオンの還元を強く抑制することがわかる(第四諒 1). POOA-lOとカ

ドミウムイオンを共存させると，-0.8から 1.4Vのm位範囲lにおいて 庖化物イ
オン 臭化物イオン，ヨウ化物イオンの順に還元電流の噌加が認められる(図

ト 20，(4)-(6)) この還元電流が増加する順序は!ハロゲン化物イオンの特異吸oI'i

}Jが強くなる順序とー致している ハロゲン化物イオンの特典吸Jf力が強くなる

聞に!カドミウムイオンの還元に対する POOA-lOの抑制効巣が弱められるとい

う結-*は 滴下水銀111極をJflいた実験[85]でも外られており ハロゲン化物イオ

ンはPOOA-lOの抑制効*を弱めることが明らかになった しかし，カ ドミウ ム

イオンの還元に対する POOA-lOの抑制効果がハ ロゲン化物イオ ンによ って弱め

られる111位範囲(ー0.5-ー1.4V)において，POOA-lOの吸着はハ ロゲン化物イオ ノの

影甥を受けないことがl 電気毛管曲線の測定により示されており[部]。ハロゲ ノ

化物イ オ ンによる上述の効巣は， POOA-lOのl曲活届の構造が変化することによ

って現れるものではないと考えられる

硫酸酸性水溶液中において，カ ドミウムイオンが単独で水銀m極上に般若する
ことはないが。特!Je吸着するハロゲン化物イオ ノを共存させる と，カドミ ウムイ

オンの特異吸着が誘発されるとの報告がある[78，79] この場合，カドミウムイオ

ンの吸着盆は 1 ハロゲン化物イオンの特異吸活力;が強くなる順に榊加する 本研

究においても 1 ハロゲン化物イオ ンの特製l曲活力が強 くなる剛に POOA-lOの

抑制効*が弱められ，還元屯流が増加したことより カドミウム陰極上へのカド

ミウ ムイオンの吸却がハロゲン化物イオンにより誘発されることによ って還元電

流が哨加するものと考えられる

2. 3. 2 電流振動に及ぼすハロゲン化物イオン白影響

下限の電流値に及lます影響 POOA-1O(5mM)と臭化物イ オ ノを共存させて測定し

た電流一 時間曲線(図 4- 2 1 ) において，臭化物イオンの濃度を7.~くすると，パルス

-140-



的な屯流娠動は消失し，宙流は一定値を示す また， 一定濃度のハロゲン化物イ

オン(ImM)を訴加して測定した電流ー時l町出i線(図4-22)から!電流 時間1111線に

及ぼすハロゲン化物イオ ンの影響は特拠吸着力の強いものほど顕著になるこ とが

わかる さらに，ハロゲン化物イオンの浪度をおく する と，パルス的な屯流振動

の下限の宙流舶が高電流密度側へ移行して7R流振動が消失するという結巣は，

溢化物イオンとヨウ化物イオンについても得られ(図4-23)， m tr.e振動が消失する
際のハロゲン化物イオ ンの濃度は.ヨウ化物イオン(O.lmM).共化物イオ ン(5mM).

塩化物イオン(50mM)の舶に高 くなった このように1U流振動の下限の111流伯と屯

流 一時間曲線の定常m流舶が荷電流掛度側へ移行する白は，先に述べたように，
ハ ロゲン化物イオンがカド ミウムイオ ンの還元に対する POOA-lOの抑制効果を

弱めるためと考えられる

パルス的な111流娠動において低い電流値を保つ時間(闘4-19，1)1ι ハ ロゲン化

物イオ ノの濃度を向くするにしたがって。次第に短くなる(図4-24) 陰極表面に

おけるカドミウムイオンの漉度は 1ti流が流れている間(図4-19，A)にカド ミウム

イオ ンの還元 ・析:11によ って臨界値まで減少し。¥ti流が低いf由を保つ|出に母液か

らのカドミウムイオンの拡散によ って復元される(第四章 1) したがってI 拡散

によ ってカド ミウムイオ ンが補給される時問。すなわち低い電流値を保つ時聞が

短くなるほど1 急激に電流が増加する際(図4-19，d)のカドミウムイオンの表面濃

度は低くなる すでに第四章 lで述べたように.m流の急激な上昇(図4-19，d-o)

は，陰極表面においてカド ミウムイオンの濃度が復元され，臨界値に逮すると 1

カド ミウムイオンの還元に対する問OA-lOの抑制効果が急滋に弱くなるために

生 じる 上述のように，ハロゲン化物イオンを添加すると 低い電流値を保つ時

間が短くなることは，ハロゲン化物イオンの添加により。低いカドミウムイオン

濃度でPOOA-lOの抑制効採が急激に弱められることを示す このように，ハロ

ゲノ化物イオンがカドミウムイオンの還元に対する有機カチオンの抑制効巣を弱

める作用は，第三翠において述べたように，カド ミウムイオンとハロゲン化物と

の錯イオン形成によって生じるものと考えられる

上限の電流値に且lます影響 パルス的な電流娠動の上限の電流値は，ハロゲノ化

物イオ ンの濃度を高くするにしたがって1 次第に低電流密度制lへ移行する{図4-

25) パルス的な電流振動において， 下限の電流値(図4-19，d)から上隈の電流値{図

4-19，0)への移行は極めて急激であるので，電流がよ限白備を示す際のカド ミウム

イオンの表商濃度は 1 電流が急激に上昇する際の表而漉度に等しいと考えられる
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したがっ て，Hl流が強く抑制される時間](図4-19，1)が短 くなると 急激に電流が

上昇する際の表而浪度は低 くなり。'il!流振動の上限のm流値は低電流密度側へ穆
行することになる また，1!i流が流れる時間(図4-19，A)は。ハ ロゲン化物イオン

の濃度を高 くするに したが ってI 次第に短 くなる(図4-21) これは，抑制時聞が

短く なるにしたがって.急激に電流が上昇する際ρカド ミウムイオンの陰極表面

濃度が低 くなり ，POOA-lOの強い抑制効果が現れる臨界値(第四i;?I )まで，表面

濃度が短時間で減少するためと考えられる

2. 3. 3 表面形態に及ぼすハ ロゲン化物イオンの影響

POOA-lOを含む雨被から O.95Vで電解 して得た電析カドミウムの表面には 縁

の部分が不規則な小さな仮状のカ ドミウ ム結晶が数多 く認められる(図4-26，(1)) 

一方，POOA-lOとJA4化物イオンを共存させて得たm析カドミウムの表而にはI
厚みのある仮状結晶の集合体が認められる(図4-26，(2)(3)) 舷状結品の厚さは!臭

化物イオ ンの濃度を高くすると厚くな り，また，'ITi析物の凹凸は，臭化物イオン

の濃度を高くすると大きくなる これらの事は，ハ ロゲ ン化物イオンがカドミウ

ムの結品成長に対する POOA-lOの抑制効果を弱めることを示す

POOA-lOと三種類のハ ロゲン化物イオン(ImM)を共存させて得た電析カドミウ

ムの表面写真において(図4-2η，塩化物イオンを共存させた場合には，多数の小

さな板状結品が認められ(図4-27正1))，POOA-lOのみを官む溶液から得た電析カド

ミウムの表面形態(図4-26μ))と著しい差は認められなかった 臭化物イオンを共

存させると，縁の部分が丸みを帯びた板状結晶の集合体が認められ(図4-27，(2))， 

ヨウ化物イオンを共存させた場合にはt 縁の部分が明確な板状結晶からなる集合

体が認められた(図4-27，(3)) 第四宮 lで述べたよ うにI 縁の部分が不明確な小さ

な力ド ミウム結品は POOA-lOが密な吸着届を形成する負側のl1t位で析出し 縁

の部分が明確な板状結品はp 密な吸着届を形成できない正側の電位で析出する

したがって，析出するカドミウム結品が小さく不規則なものから明確で大きなも

のへ変化することは，POOA-lOの吸着届の密度が，特異吸着力が強くなる塩化

物イオン，臭化物イオン，ヨウ化物イオンの舶に。低下することを示す カドミ

ウムの結品成長がPOOA-lOの密な吸着胞によ って等方的に強く抑制されると，

結晶は小さくて縁が不規則なものとなり ー方，ハロゲン化物イオンによって結

晶成長に対する POOA-lOの抑制効果が弱められ1 結晶の成長速度が適度に制御

されると，個々の結品而の特性(結品而の原子密度 1 結品面上のPOOA-lOとカ ド

ミウムイオン護度など)に依存した結晶成長の異方性[制]が現れて。明確な仮状結
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品となるものと考えられる

これまで述べてきたことより l ハロゲン化物イオンは 1 悶体電極上でのカド ミ

ウムイオンの還元に対する POOA-lOの抑制効果を 特異吸器カが強くなる~\化

物イオン I 具化物イオンi ヨウ化物イオノの順に弱めること およびノ、ロゲノ化

物イオンを添加するとパルス的なfE流仮動の娠幅は小さく 周JYJは短くなること

が I~J ら晶、になった また， 111析力ドミウムの結品形態は ハロゲン化物イオノの

特異吸着力が強くなるにしたがって!小さくて不規則なものから!大きくて規則

的なものへと変化することが判明した

14:J 



まとめ

本171では，エチレンオキレノド鎖の長さの異なるこ樋鎖のN.N ビス(ポリオキン

エチレン)オクタデンルアミン(POOA-I. POOA-IO)共存下で 1 航酸敗性水溶液晶、

ら屯位規制法によりカドミウムを結品m析させる際に観測されるm流振動の発鋭
機構?およびm流娠動の振幅 周期に及ぼすハロゲン化物イオノの影響について
討した

カドミウムイオンを官む抗酸臣室性本能被にPOOAを添加してn1流-m位tlll線を
測定したところ!負側のm位(-0.8-ー1.4V)でカドミウムイオンの還元ffi流がより
強く抑制される N字型のl曲線が得られた この N字型のHl流 電位l曲線は 屯伎

を負側に設定するにしたがって，水素イオンを付加して第四級アンモニウムイオ

ンとなった POOAが!より強く陰極上に吸~~:-し。骨J な l世 xf胞を形成することに起

因して出現することが判明した また。エチレンオキンド鎖の長いPOOAの方が!

より強くカドミウムイオノ白還元を抑制することが明らかになった 能被の組成

を一定にして電解電位を変化させて電流 時間曲線を測定したところ!正側の電

位では。振隔が小さくて!日却!の短い小振動が観測されl 負側の電位では!振幅が

大きくて!日期の長いパルス的な1n流振動が観測された また，電解電位を一定に

して?磁波の組成を変化させて電流ー時間曲線を測定したところ 1 一定担度の

POOAIこ対してカドミウムイオノの濃度を高くすると小振動が観測され。低くす

るとパルス的な電流綴動が観測された これらの結集と1R流-~ll位 出l線の測定結

果から得られた知見とを併せ検討した結m，固体陰極上におけるカド ミウムイオ
ンの還元に対するPOOAの抑制効果は m位を負側に設定し POOAに対してカド
ミウムイオンの濃度を低くした場合に強〈現れることが明らかにな った また，

m流振動に及ぼすかく仲の影響について検討したところ 1 溶液をかく排するとパ
ルス的な111流振動は小振動へと変化した

電析カドミウムの表面形態を観察したところ. POOA-Iを添加した溶液からの

結品電析過程において小振動が観測される場合には。五れ、花弁状のカドミウム結

晶の集合体が認められた また， POOA-IQを添加した裕被からの屯析過程にお

いて小振動が観測される場合には?仮状結晶の集合体が認められた 小振動が観

測されるA勧告には，花弁状または板状結品の広い底面の垂直方rIiJへの結品成長は

POOAによって抑制されI 花弁状または仮状結品の縁の部分が優先的に成長する

ことが明らかになった 一方. POOA-Iまたは-10を添加した裕被からの結品m
析過程において，パルス的な電流振動が観測される場合には，陰極上にはいずれ

144 



も小さな粒状結品が認められた この事より パルス的な';11流振動が観測される

場合には。結品の成長が等方的に強く抑制されることがりlらかになった

このような屯気化学的な実験結果と第三草で得られた培舵的な知見を併せ屯一策

したところ 小振動は?花弁状または仮状結品の縁の部分において!拡散速度の

.ia!いカド ミウムイオンの還元 ・析出にともなう結品i師の山製と，拡散;a!庄の遅い

POOAの飽和i血清胞の形成とが競争的に生じ るために発視することが明らかにな

った 一方!パルス的な電流振動は。粒状結品からなる比較的平滑なぷ!日におい

て，カド ミウムイオンの陰極表[師濃度の'itl解による減少にともなう POOAの強い

抑制効誕の出現 と， 拡散による表而濃度の復元に ともな うPOOAの強い抑制効果

の消滅が繰り返し生じる ために発現することがりlらかにな った

ハ ロゲ ノ化物イオンとPOOAを共存させて。パルス的な電流領動が観測される

条件で電流 時間曲線を測定したところ 1 ハロゲノ化物イオンはPOOAの抑制効

果を弱め，パルス 的な電流娠動を消失させること が明らかにな った また。

POOAとハロゲン化物イオノを共存させて得たm析カドミウムの表面形態を観察
したところ，ハ ロゲン化物イオン1;1.その特奨吸着力が強くなる舶に，カドミウ

ムの結晶成長に対するPOOAの抑制効果を弱めることが判明した この結果.111

析カド ミウムの結品形態は!ハ ロゲン化物イオノの訴加により f 粒状から紙状へ

と変化した
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